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Water soluble block copolymers composed of poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) and poly(acrylic 
acid) (PAA) end-functionalized with fluorenyl group were synthesized by an atom transfer radical 
polymerization initiated with a fluorenyl α-haloester. The solution behavior of the resulting block copolymers 
in aqueous solution was investigated by dynamic light scattering, UV-vis spectroscopy, and fluorescent 
spectroscopy. It was found that the PAA core micelles are formed at low temperature under weak acid conditions, 
while the PNIPAM core micelles are formed at high temperature under weak basic conditions. These results 
suggested the schizophrenic micelle behavior of the block copolymer. 























PNIPAM 側鎖のアミド基と水素結合すると考えられる 2)。 
以上のことから、本研究では、温度応答性ブロックとし


















Scheme 2, Scheme 3 に従い、Ar 気流下、Fl’2’Clまたは
Fl’3’Br を開始剤とする N-isopropylacrylamide (NIPAM), 
tert-butyl acrylate (tBA)の原子移動ラジカル重合を行うこ
とでブロック共重合体を得た。次いで、得られたポリマー
を Trifluoroacetic acid (TFA)で処理し、tert-butyl エステル
をカルボキシル基に加水分解することで、目的ポリマー
である鎖末端にフルオレニル基を有する PNIPAM と




























った。試料溶液は、HCl, NaOH を用いて pH を弱酸性,弱
塩基性に調製したポリマー水溶液(0.5 w%)を用いた。温度
を変化させながら UV-vis 測定を行い、500 nm の可視光透
過率が 50%になったときの温度を LCST とした(Fig. 2)。 
pH = 3, 9 の溶液の LCST は、それぞれ 33.8 oC, 34.2 oC
と、PNIPAM ホモポリマーの LCST(32.4 oC)よりも高い温
度で観測された。まず pH = 9 では、PAA 側鎖の COOH 基
がイオン化し、水分子との相互作用が増すため、PNIPAM




かしながら、予想外に、PAA 鎖の重合度が PNIPAM 鎖の










(3) DLS 測定,蛍光スぺクトル測定 
Fl-PNIPAM101-b-PAA10の DLS 測定は、LCST 測定と同
様に調製した試料溶液を用い、測定温度を 20 oC または
40 oC に設定して行った。ポリマーの粒子径(Dh)は 3 回測
定した平均値とした(Table 2)。蛍光スぺクトル測定は、フ
ルオレニル基が 1μM になるよう調製した水溶液を用い、






 [40 oC , pH = 9]の PNIPAM コアミセル(27.1 nm)は、[20 
oC, pH = 3]の PAA コアミセル(61.0 nm)より小さい粒径で
あった。これは、LCST 温度以上で疎水性となった





 蛍光スペクトル(Fig. 3)において、PAA コアミセル(A)で
は 400 nm ~ 450 nm、PNIPAM コアミセル(B)では 300 nm 
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Fig. 1. Schematic illustration of morphological change of Schizophrenic 
micelles formed by PNIPAM-b-PAA in water.  
Table 2. Hydrodynamic diameters of Fl-PNIPAM101-b-PAA10 micelles. 
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Fig. 2. Temperature dependence of light transmittance of 
Fl-PNIPAM101-b-PAA10 in water. 
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pH = 9 




Fl-PNIPAM101-b-PAA10 12000 600 12600
Fl-PAA37-b-PNIPAM107 12100 3100 15200



























A 10℃, pH = 3 
Fig. 3. Fluorescence spectra of Fl-PNIPAM101-b-PAA10 in water. 
B   70℃, pH = 10 
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